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H (54) Title: MICROCAPSULE PREPARATIONS AND DETERGENTS AND CLEANING AGENTS CONTAINING MICROCAP- 
= SULES 

= (54) Bezeichnung: MIKROKAPSELZUBEREITUNGEN UND MIKROKAPSELN ENTHALTENDE WASCH- UND 
= REENIGUNGSMITTEL 

55 (57) Abstract: The invention relates to a microcapsule preparation containing microcapsules having a core made from a hydropho- 
= bic material and a capsule coating made from a polymer which in a polymerized form contains at least 1 wt. % cationogenic 
H monomers and/or multi-ethylenically unsaturated monomers whose unsaturated points are linked by means of successive chemical 
— bonds, whereby at least one bond can be hydrolyzed by acid. The invention also relates to a microcapsule preparation containing 
microcapsules having a core which is made of a hydrophobic material comprising at least one olfactory agent or fragrant agent, and 
a capsule coating made from a polymer which in a polymerized form contains at least 1 wt. % anionogenic monoethylencially un- 
saturated monomers and/or multi-ethylenically unsaturated monomers whose unsaturated points are linked by means of successive 
^2 chemical bonds, whereby at least one bond can be basically hydrolyzed. The microcapsules can be used in detergent or cleaning 
^ agents. 

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird eine Mikrokapselzubereitung, enthaltend Mikrokapseln mit einem Kern aus einem hy- 
£jj drophoben Material und einer Kapselhiille aus einem Polymerisat, das in einpolymerisierter Form wenigstens 1 Gew.-% kationogene 
2 Monomere und/oder mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere, deren ungesattigte Stellen tiber aufeinanderfolgende chemische 

Bindungen verbunden sind, wovon wenigstens eine Bindung sauer hydrolysierbar ist, enthait. Weiter wird beschrieben eine Mi- 
^ krokapselzubereitung, enthaltend Mikrokapseln mit einem Kern aus einem hydrophoben Material, das wenigstens einen Duft- Oder 

Riechstoff umfasst, und einer Kapselhiille aus einem Polymerisat, das in einpolymerisierter Form wenigstens 1 Gew.-% anionogene 
Q monoethylenisch ungesattigte Monomere und/oder mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere, deren ungesattigte Stellen tiber 
£^ aufeinanderfolgende chemische Bindungen verbunden sind, wovon wenigstens eine Bindung basisch hydrolysierbar ist, enthait. Die 
^ Mikrokapselzubereitungen finden Anwendung in Wasch- oder Reinigungsmitteln. 
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Mikrokapselzubereitungen und Mikrokapseln enthaltende Wasch- und 
Reinigungsmittel 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Mikrokapselzubereitungen und 
Mikrokapseln enthaltende Wasch- und Reinigungsmittelzusammenset- 
zungen, wobei die Mikrokapseln in ihrem Kern ein hydrophobes Ma- 
10 terial und insbesondere einen Duft- oder Riechstoff enthalten. 

Die meisten Wasch- und Reinigungsmittelzusammensetzungen enthal- 
ten Duft- oder Riechstoff e, um den Zusammensetzungen selbst oder 
den damit behandelten Textilien oder Oberflachen einen angenehmen 

15 Duft zu verleihen. Bei den Duft- oder Riechstoff en handelt es 
sich meist um Verbindungen mit mehreren konjugierten Doppelbin- 
dungen, die mehr oder weniger gegeniiber verschiedenen Chemikalien 
oder Oxidation empfindlich sind. Es kann daher zu unerwiinschten 
Wechselwirkungen mit anderen Inhaltsstof f en der Wasch- oder Rei- 

20 nigungsmittel, wie z.B. Tensiden oder Bleichmitteln, kommen, wo- 
durch der Riechstoff zersetzt und/oder die Geruchsnote verandert 
wird. Ein weiteres Problem stellt die bisweilen hohe Fliichtigkeit 
der Duft- oder Riechstoff e dar r die dazu fiihrt, dass ein Groflteil 
der ursprunglich dem Wasch- oder Reinigungsmittel beigemischten 

25 Riechstoff menge sich bereits vor dem Anwendungszeitpunkt ver- 
fliichtigt hat- Zur Uberwindung der angesprochenen Probleme ist 
bereits vorgeschlagen worden, die Duft- oder Riechstoff e in mi- 
kroverkapselter Form in die Wasch- oder Reinigungsmittel einzuar- 
beiten. 

30 

So offenbart die US 5 188 753 eine Deter genzzusammensetzung, die 
neben oberf lachenaktiven Substanzen Riechstoff teilchen enthalt, 
die einen in einem festen Kern aus Polyethylen, Polyamid, Poly- 
styrol oder dergleichen dispergierten Riechstoff enthalten, wobei 

35 die Teilchen in einer zerbrechlichen Hulle aus z.B Harnstof f for- 
maldehydharzen eingekapselt sind. Die Kapseln zerbrechen bei me- 
chanischer Einwirkung und setzen dabei den eingeschlossenen 
Riechstoff frei. Es ist unklar, ob die Kapseln bereits beim 
Wasch- Oder Reinigungsvorgang oder bei der spateren Handhabung 

40 der behandelten Textilien oder Oberflachen zerbrechen. 

Nachteilig bei den bekannten, durch mechanische Einwirkung zer- 
storbaren Kapseln ist, dass die Freisetzung des darin enthaltenen 
Duft- oder Riechstoff s nur schwer kontrollierbar ist und von mehr 
45 oder weniger zufalligen Einfliissen abhangt. So kann es passieren, 
dass ein Groflteil des enthaltenen Duft- oder Riechstoffs vorzei- 
tig, z.B. bei der Herstellung oder Verarbeitung pulverf ormiger 
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Waschmittel, freigesetzt wird oder dass ein GroJiteil der Mikro- 
kapseln unverandert mit der verbrauchten Waschflotte in das Ab- 
wasser gelangen, ohne ihren Inhalt freigegeben 2u haben. 

5 Die DE 43 21 205 offenbart Mikrokapseln, deren Schale 1 bis 100 
Gew.-% bestimmter Carbonsaureanhydride enthSlt. Das hydrophobe 
Kernmaterial besteht z. B. aus einem Klebharz. 

Aus der EP 0 839 902 sind Bleichhilf smittel enthaltende Mikrokap- 
10 seln bekannt. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Mikrokap- 
selzubereitungen oder Mikrokapseln enthaltende Wasch- oder Reini- 
gungsmittel bereitzustellen, bei denen der Zeitpunkt der Freiset- 
15 zung des in den Mikrokapseln enthaltenen Duft- oder Riechstoffs 
bzw. sonstiger Inhaltsstof f e genau vorherbestimmbar ist. 

Es wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch Mikrokapseln ge- 
lost wird, deren Kapselhiillen durch eine pH-Anderung destabili- 
20 siert werden. 

Die Erfindung betrifft daher eine Mikrokapselzubereitung, welche 
Mikrokapseln mit einem Kern aus einem hydrophoben Material und 
einer Kapselhlille aus einem Polymerisat enthalt, das in einpoly- 
25 merisierter Form wenigstens 1 Gew.-% kationogene Monomere und/ 
oder mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere, deren ungesat- 
tigte Stellen iiber aufeinanderf olgende chemische Bindungen ver- 
bunden sind, wovon wenigstens eine Bindung sauer hydrolysierbar 
ist, enthait. 

30 

In einem weiteren Aspekt betrifft die Erfindung eine Mikrokapsel- 
zubereitung, welche Mikrokapseln mit einem Kern aus einem hy- 
drophoben Material, das wenigstens einen Duft- oder Riechstoff 
umfasst, und einer Kapselhulle aus einem Polymerisat enthalt, das 
35 in einpolymerisierter Form wenigstens 1 Gew.-% anionogene mono- 
ethylenisch ungesattigte Monomere und/oder mehrfach ethylenisch 
ungesattigte Monomere, deren ungesattigte Stellen iiber aufeinan- 
derf olgende chemische Bindungen verbunden sind, wovon wenigstens 
eine Bindung basisch hydrolysierbar ist, enthalt. 

40 

Gegenstand der Erfindung ist auflerdem eine Wasch- oder Reini- 
gungsmittelzusammensetzung, welche eine vorstehende Mikrokapsel- 
zubereitung enthalt, 

45 Die erfindungsgema/J verwendeten Mikrokapseln zeichnen sich da- 
durch aus, dass ihre Kapselhlille durch eine pH-Anderung, z.B. 
durch Uberfiihren der Mikrokapseln in ein saures bzw. basisches 
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Medium, destabilisiert werden kann. Die Destabilisierung kann 
durch eine Erhohung der Loslichkeit der Kapselhiille unter Ausbil- 
dung ionischer Stellen Oder den Wegfall einer Vernetzung Oder 
eine Kombination beider Wirkungsweisen bewirkt werden. 

5 

Mikrokapseln mit einer Kapselhiille aus einem Polymer isat, das in 
einpolymerisierter Form anionogene Monomere und/oder mehrfach 
ethylenisch ungesattigte Monomere mit basisch hydrolysierbarer 
Bindung enthalt, werden im Folgenden kollektiv als "basenlabile" 
10 Mikrokapseln bezeichnet. Derartige Mikrokapseln weisen im leicht 
sauren und neutralen pH-Bereich eine maximale Stabilitat auf, 
wahrend sie im basischen pH-Bereich destabilisiert werden. 

Mikrokapseln mit einer Kapselhiille aus einem Polymerisat, das in 
15 einpolymerisierter Form kationogene monoethylenisch ungesattigte 
Monomere und/oder mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere mit 
sauer hydrolysierbarer Bindung enthalt, werden im Folgenden kol- 
lektiv als "saurelabile" Mikrokapseln bezeichnet. Derartige Mi- 
krokapseln weisen im leicht basischen und neutralen pH-Bereich 
20 maximale Stabilitat auf f wahrend sie im sauren pH-Bereich desta- 
bilisiert werden. 

Vorzugsweise handelt es sich bei dem hydrophoben Material, das 
gemafl bestimmter Aspekte der Erfindung einen Duft- oder Riech- 

25 stoff umfasst, vim ein bei 20 °C fliissiges 01 oder ein im Tempera- 
turbereich von 20 bis 100 °C schmelzbares Material, das bei dieser 
Temper atur nur mSJJig oder nicht in Wasser loslich ist und eine 
Emulsion bildet. Vorzugsweise betragt der Verteilungskoef f izient 
logic Pow des hydrophoben Materials zwischen Octanol und Wasser 

30 mehr als 0,5, insbesondere mehr als 1,0. Bildet das hydrophobe 
Material im angegebenen Temperaturbereich kein fliissiges in Was- 
ser emulgierbares 01, so kann die Loslichkeit in der wassrigen 
Phase z.B. durch Zusatz von Elektrolyten, wie Salzen, z.B. Alka- 
lisulfaten, wie Natriumsulf at, sowie den entsprechenden Silikaten 

35 oder Phosphaten, verringert werden. 

Als hydrophobe Materialien sind prinzipiell alle Stof fe oder Ge- 
mische einsetzbar, die sich bei Temperaturen zwischen ihrem 
Schmelzpunkt und dem Siedepunkt von Wasser in Wasser emulgieren 

40 lassen. Hierzu zahlen alle Arten von Olen, wie Pflanzenole, tie- 
rische Ole, Mineralole, Paraffine, Chlorparaf f ine, Fluor kohlen- 
wasserstoffe und andere synthetische Ole. Typische Beispiele sind 
Sonnenblumenol, Rapsol, Olivenol, Erdnuflol, Sojaol, Kerosin, Ben- 
zol, Toluol, Butan, Pentan, Hexan, Cyclohexan, Chloroform, Tetra- 

45 chlorkohlenstof f , chlorierte Diphenyle und SilikonSle. Es konnen 
auch hydrophobe Materialien mit hohem Siedepunkt verwendet wer- 
den, z.B. Diethylphthalat, Dibutylphthalat , Diisohexylphthalat , 
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Dioctylphthalat, Alkylnaphthaline, Dodecylbenzol, Terphenyl und 
teilweise hydrierte Terphenyle. Es konnen auch Polymere als hy- 
drophobes Kernmaterial verwendet werden, sofern sich die Polymere 
in Wasser emulgieren lassen. Diese Voraussetzung ist im Allgemei- 
5 nen dann erfiillt, wenn die Glastemperatur der Polymeren unterhalb 
der Temperatur liegt, bei der die Polymerisate in Wasser emul- 
giert werden. Beispiele hierfur sind Homo- oder Copolymerisate 
von Ci-C 2 o-Alkylacrylaten, Homo- oder Copolymerisate von C3-C20-M©- 
thacrylaten, Copolymerisate von Styrol und Styrolderivaten mit 

10 Acrylsaure- oder Methacrylsaureestern, Polyester, oligomere Poly- 
olefine auf Basis von Ethylen, Propylen oder iso-Butylen, Poly- 
amide und Polycarbonate mit hydrophobem Charakter. Geeignet sind 
beispielsweise Polybutylacrylat, Polyethylhexylacrylat, Poly(sty- 
rol-co-n-butylacrylat) und kalt polymer isiertes Poly (styrol-co- 

15 butadien). Als hydrophobes Material konnen auch Gemische mehrerer 
der beschriebenen Materialien und Gemische niedermolekularer hy- 
drophober Materialien mit in Wasser emulgierbaren Polymeren ver- 
wendet werden. 

20 Unter einem Duft- oder Riechstoff werden alle organischen Sub- 
stanzen verstanden, die eine gewiinschte olf aktorische Eigenschaft 
aufweisen und im Wesentlichen nicht toxisch sind. Hierzu zahlen 
alle iiblicherweise in Wasch- oder Reinigungsmittelzusammensetzun- 
gen oder in der Parfiimerie verwendeten Duft- oder Riechstoff e. Es 

25 kann sich urn Verbindungen natiir lichen, halbsynthetischen oder 
synthetischen Ursprungs handeln. Bevorzugte Duft- oder Riech- 
stoff e konnen den Substanzklassen der Kohlenwasserstof f e. Alde- 
hyde oder Ester zugeordnet werden. Zu den Duft- oder Riechstoffen 
zahlen auch natiir liche Extrakte und/oder Essenzen, die komplexe 

30 Gemische von Bestandteilen enthalten konnen, wie Orangenol, Zi- 
tronenol, Rosenextrakt, Lavendel, Moschus, Patschuli, Balsames- 
senz, Sandelholzol, Pinienol und Zedernol. 

Nicht einschrankende Beispiele synthetischer und halbsyntheti- 
35 scher Duft- oder Riechstoff e sind: 7-Acetyl-l, 2 , 3,4,5,6,7,8-octa- 
hydro-1, 1 , 6, 7-tetramethyl-naphthalin, a-Ionon, P-Ionon, y-Ionon, 
a-Isomethylionon, Methylcedrylon, Methyldihydrojasmonat, Me- 
thyl-1 , 6 , 10-trimethyl-2 , 5 , 9-cyclododecatrien-l-yl-keton, 7-Ace- 
tyl-1 , 1,3,4,4, 6-hexamethyl-tetralin , 4-Acetyl-6-tert-bu- 
40 tyl-1, 1-dimethyl-indan, Hydroxyphenylbutanon, Benzophenon, Me- 
thyl-P-naphthyl-keton , 6-Acetyl-l , 1,2,3,3, 5-hexamethyl-indan, 
5-Acetyl-3-isopropyl-l , 1,2, 6-tetramethyl-indan, 1-Dodecanal, 
4 - ( 4 -Hydroxy-4 -methy lpenty 1 ) -3-cyclohexen- 1 -carboxaldehyd , 7 -Hy- 
droxy-3 , 7-dimethyloctanal, 10-Undecen-l-al, iso-Hexenyl-cyclohe- 
45 xyl-carboxaldehyd, Formyl-tricyclodecan, Kondensationsprodukte 
von Hydroxycitronellal und Methylanthranilat, Kondensationspro- 
dukte von Hydroxycitronellal und Indol, Kondensationsprodukte von 
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Phenyl-acetaldehyd und Indol, 2-Methyl-3-(para-tert-butylphe- 
nyl)-propionaldehyd, Ethylvanillin, Heliotropin, Hexylzimtalde- 
hyd f Amylzimtaldehyd , 2-Methyl-2- ( -iso-propylphenyl ) -propionalde- 
hyd, Cumarin, Decalacton-y, Cyclopentadecanolid, 16-Hydroxy-9-he- 
5 xadecensaure-lacton, 1,3,4,6,7, 8-Hexahydro-4 ,6,6,7,8, 8-hexame- 
thylcyclopenta-y-2-benzopyran, P-Naphthol-methylether , Ambroxan, 
Dodecahydro-3a , 6,6,9a, tetr amethy 1-naphtho [2,1b] f uran , Cedrol , 
5- ( 2 , 2 , 3-Trimethylcyclopent-3-enyl ) -3-methylpentan-2-ol , 
2-Ethyl-4- (2,2 , 3-trimethyl-3-cyclopenten-l-yl ) -2-buten-l-ol , Ca- 
10 ryophyllenalkohol , Tricyclodecenylpropionat , Tricyclodeceny lace- 
tat, Benzylsalicylat, Cedrylacetat und tert-Butyl-cyclohexylace- 
tat. 

Besonders bevorzugt sind: Hexylzimtaldehyd, 2-Methyl-3-(-tert-bu- 
15 tylphenyl ) -propionaldehyd, 7 -Acetyl- 1 , 2,3,4,5,6,7, 8-octahy- 
dro-1, 1,6, 7-tetramethyl-naphthalin, Benzylsalicylat, 7-Ace- 
tyl-1 ,1,3,4,4, 6-hexamethyl-tetralin , para-tert-butyl-cyclohexyl- 
acetat , Methyl-dihydro- jasmonat , P-Naphthol-methylether , Me- 
thyl-fJ-naphthylketon, 2-Methyl-2- (para-iso-propylphenyl ) -propio- 
20 naldehyd, 1,3,4,6,7, 8-Hexahydro-4 ,6,6,7,8, 8-hexamethyl-cyclo- 
penta-y-2-benzopyran, Dodecahydro-3a, 6, 6, 9a-tetramethylnaph- 
tho[2, lb]furan, Anisaldehyd, Cumarin, Cedrol, Vanillin, Cyclopen- 
tadecanolid, Tricyclodecenylacetat und Tricyclodecenylpropionate. 

25 Andere Duftstoffe sind atherische Ole, Resinoide und Harze aus 
einer Vielzahl von Que lien, wie z.B. Perubalsam, Olibanum Resi- 
noid, Styrax, Labdanumharz, Muskat, Cassiaol, Benzoinharz, Kori- 
ander und Lavandin. Weitere geeignete Duftstoffe sind umfassen: 
Phenylethyl-alkohol, Terpineol, Linalool, Linalyl Acetat, Gera- 

30 niol, Nerol, 2-( 1, l-dimethylethyl)-cyclohexanol-acetat, Benzyla- 
cetat und Eugenol. 

Die Duft- oder Riechstoffe konnen als Reinsubstanzen oder im Ge- 
misch untereinander eingesetzt werden. Der Duft- oder Riechstoff 

35 kann als alleiniges hydrophobes Material den Kern der Mikrokap- 
seln bilden. Alternativ konnen die Mikrokapseln neben dem Duft- 
oder Riechstoff ein weiteres hydrophobes Material enthalten, in 
dem der Duft- oder Riechstoff gelost oder dispergiert ist. So ist 
z.B. bei Verwendung von bei Raumtemperatur festen Duft- oder 

40 Riechstoffen der Einsatz eines bei Raumtemperatur flussigen hy- 
drophoben Materials als Lose- oder Dispergiermittel von Vorteil. 
Ebenso kann zur Erhohung der Hydrophobie dieses Duft- oder Riech- 
stoffs diesem ein 01 beigefiigt werden. 



45 
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Vorzugsweise macht der Duft- oder Riechstof f oder das Gemisch von 
Duft- oder Riechstof fen 1 bis 100 Gew.-%, insbesondere 20 bis 
100 Gew.-%, des hydrophoben Kernmaterials aus. 

5 Bevorzugte hydrophobe Materialien sind auflerdem solche, die als 
Aktivstoffe in einer Wasch- oder Reinigungsmittelzusairanensetzung 
wirken und als solche oder im Gemisch mit anderen hydrophoben 
Substanzen in Wasser emulgierbar sind, Es handelt sich z. B. um 
Bleichaktivatoren, Schaumdampf er , optische Auf heller, Enzyme bzw. 
10 Enzynunischungen oder Gemische der genannten Aktivstoffe mit ande- 
ren hydrophoben Substanzen. 

Beispiele fiir verwendbare Bleichaktivatoren sind unter anderem 
N-Octanoylcaprolactam, N-Octanoyliminodiacetonitril , O-Octanoyl- 
15 acetonoxim und Isopropenylacetat. 

Beispiele fiir verwendbare Schaumdampf er sind unter anderem Paraf- 
fine, Fettsaureester oder organische Polys iloxane. 

20 Beispiele fiir verwendbare optische Aufheller sind unter anderem 
Bis(styryl)bisphenyle / Aminocumarine und von Ciba-Geigy unter der 
Bezeichnung Tinopal® erhaltliche optische Aufheller. 

Beispiele fiir verwendbare Enzyme sind Lipasen wie Lipolase® und 
25 Lipolase Ultra®, die von Novo Nordisk erhaltlich sind. 

Die Kapselhiille der basenlabilen Mikrokapseln der vorliegenden 
Erfindung besteht aus einem Polymerisat, das in einpolymerisier- 
ter Form wenigstens 1 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 5 Gew.-%, 

30 insbesondere mindestens 10 Gew.-%, bezogen auf gesamte Monome- 
reinheiten, anionogene monoethylenisch ungesattigte Monomere und/ 
oder mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere, deren ungesSt- 
tigte Stellen iiber aufeinanderfolgende chemische Bindungen ver- 
bunden sind, wovon wenigstens eine Bindung basisch hydrolysierbar 

35 ist f enthalt. Anionogene Monomere werden besonders bevorzugt in 
Mengen von 5 bis 30 Gew.-%, mehrfach ethylenisch ungesattigte Mo- 
nomere mit basisch hydrolysierbarer Bindung in Mengen von 5 bis 
50 Gew.-% verwendet. 

40 Unter anionogenen Monomeren werden Monomere verstanden, die Sei- 
tengruppen aufweisen, welche im sauren und neutralen pH-Bereich 
ungeladen vorliegen, im basischen pH-Bereich jedoch anionischen 
Ladungscharakter aufweisen. Der Ubergang vom ungeladenen Zustand 
zum Zustand mit anionischem Ladungscharakter kann durch Deproto- 

45 nierung oder Hydrolyse oder durch kombinierte Deprotonierung/Hy- 
drolyse erfolgen. Beispiele geeigneter anionogener Monomere sind 
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ethylenisch ungesattigte Mono- oder Dicarbonsauren oder intramo- 
lekulare Anhydride ethylenisch ungesattigter Dicarbonsauren. 

Geeignete monoethylenisch ungesattigte Monocarbonsauren weisen im 
5 Allgemeinen 3 bis 20 , vorzugsweise 3 bis 12, insbesondere 3 bis 6 
Kohlenstof f atome auf . Als Beispiele lassen sich Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Ethylacrylsaure, Allylessigsaure, Crotonsaure, 
Vinylessigsaure und dergleichen auffiihren. Geeignete monoethyle- 
nisch ungesattigte Dicarbonsauren weisen im Allgemeinen 4 bis 20 , 

10 vorzugsweise 4 bis 12, insbesondere 4 bis 6 Kohlenstof f atome auf. 
Als Beispiele lassen sich Maleinsaure, Mono- und Di-(Ci-Ci2) -al- 
ky lmaleinsaure, Itakonsaure, Mesakonsaure, Fumarsaure, Citrakon- 
saure und Methylenmalonsaure auffiihren. Die ethylenisch ungesat- 
tigten Dicarbonsauren konnen auch in Form ihrer Halbester rait 

15 z.B. Ci-Ci2- r vorzugsweise Ci-Ce-Alkanolen vorliegen, wie z.B. Ma- 
leinsauremono(Ci-C6)-alkylester . Weiterhin sind die intramolekula- 
ren Anhydride der genannten ethylenisch ungesattigten Dicarbon- 
sauren geeignet. Intramolekulare Anhydride von Dicarbonsauren 
sind z.B. Maleinsaureanhydrid, Dimethylmaleinsaureanhydrid, Ita- 

20 konsaureanhydrid und Citrakonsaureanhydrid. Wird Maleinsaureanhy- 
drid verwendet, wird es vorteilhafterweise in einer Menge von 
mehr als 40 Gew.-%, bezogen auf gesamte Monomereinheiten, einge- 
setzt. 

25 Durch die im basischen Medium erfolgende Umwandlung der einpoly- 
merisierten anionogenen Monomereinheiten in Einheiten mit einer 
vollen Anionenladung oder einem Vielfachen davon wird die Los- 
lichkeit der Kapselhulle stark erhoht. Die KapselhUlle wird da- 
durch teilweise angelost beziehungsweise vollstandig aufgelost, 

30 wobei die Mikrokapseln ihren Inhalt spontan freigeben oder bei 
geringer mechanischer Belastung zerbrechen. Wahrend die Deproto- 
nierung der monoethylenisch ungesattigten Mono- beziehungsweise 
Dicarbonsauren relativ rasch erfolgt, verlauft die Hydrolyse der 
intramolekularen Dicarbonsaureanhydride unter Bildung anionischer 

35 Stellen vergleichsweise langsam. Durch geeignete Auswahl der an- 
ionogenen monoethylenisch ungesattigten Monomeren kann daher die 
Geschwindigkeit der Destabilisierung der Mikrokapseln gezielt ge- 
steuert werden. 

40 Unter einer basisch hydrolysierbaren Bindung wird fur die Zwecke 
der vorliegenden Erfindung eine Bindung verstanden, die in wass- 
riger Losung durch Einwirkung einer Base, z.B. im pH-Bereich von 
8 bis 14, hydrolysiert wird. Vorzugsweise handelt es sich bei der 
basisch hydrolysierbaren Bindung urn eine Carbonsaureanhydridbin- 

45 dung. 
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Geeignete mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere mit basisch 
hydrolysierbarer Bindung sind demzufolge die intermolekularen An- 
hydride monoethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren mit im 
Allgemeinen 3 bis 20, vorzugsweise 3 bis 12, insbesondere 3 bis 6 
5 Kohlenstof fatomen. Es kann sich urn symmetrische oder unsymmetri- 
sche Anhydride der ungesattigten Monocarbonsauren handeln. Geei- 
gnete monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren sind beispiels- 
weise Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethylacrylsaure, Allylessig- 
saure, Crotonsaure, Vinylessigsaure, Vinylbenzoesaure und der- 
10 gleichen. Es kommen auch die symmetrischen oder unsymmetrischen 
Anhydride von Halbestern monoethylenisch ungesattigter Dicarbon- 
sauren untereinander oder mit ethylenisch ungesattigten Monocar- 
bonsauren in Betracht. Bevorzugt sind Acrylsaureanhydrid, Metha- 
crylsaureanhydrid und 4-Vinylbenzoesaureanhydrid. 

15 

Die einpolymerisierten Einheiten der mehrfach ethylenisch unge- 
sattigten Monomere mit basisch hydrolysierbarer Bindung wirken 
als temporare Vernetzer, deren vernetzende Wirkung durch Hydro- 
lyse einer Bindung im basischen Milieu aufgehoben wird f wodurch 
20 die KapselhUlle destabilisiert wird. 

Saurelabile Mikrokapseln der vorliegenden Erfindung weisen eine 
KapselhUlle aus einem Polymer isat auf , das in einpolymerisierter 
Form wenigstens 1 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 5 Gew.-%, ins- 

25 besondere wenigstens 10 Gew.-% f bezogen auf gesamte Monomerein- 
heiten, kationogene monoethylenisch ungesattigte Monomere und/ 
oder mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere, deren ungesat- 
tigte Stellen uber auf einanderf olgende chemische Bindungen ver- 
bunden sind, wovon wenigstens eine Bindung sauer hydrolysierbar 

30 ist, enthalt. Kationogene Monomere werden besonders bevorzugt in 
Mengen von 5 bis 30 Gew.-%, mehrfach ethylenisch ungesattigte Mo- 
nomere mit sauer hydrolysierbarer Bindung in Mengen von 5 bis 
50 Gew.-% verwendet. 

35 Unter kationogenen Monomeren werden Monomere verstanden, die Sei- 
tengruppen aufweisen, welche bei basischem und neutralem pH unge- 
laden vorliegen, im sauren pH-Bereich jedoch kationischen 
Ladungscharakter annehmen. Der Ubergang vom ungeladenen Zustand 
zu einem Zustand mit kationischem Ladungscharakter erfolgt z.B. 

40 durch Protonierung. 

Geeignete kationogene Monomere sind z.B. Aminoalkyl(meth) aery late 
und/oder Aminoalkyl(meth)acrylamide. Die Aminoalkyl(meth)acrylate 
weisen z.B. die Formel I auf 



I 
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worin die Reste R unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, 
Ci-C 8 -Alkyl f Ci-C 8 -Hydroxyalkyl Oder Polyoxy(Ci-C 4 )alkylen mit 2 
bis 500 Alkyleneinheiten stehen oder zwei Reste R zusammen mit 
10 dem Stickstof f atom, an das sie gebunden sind r einen 5- bis 
8-gliedrigen, vorzugsweise gesattigten, Ring bilden; R 1 fiir 
Ci-Cia-Alkylen, vorzugsweise C 2 -C 6 -Alkylen steht und R 2 fiir Wasser- 
stoff oder Methyl steht. Die Aminoalkyl(meth)acrylamide weisen 
z.B. die Forme 1 II auf 




(II) 



20 

worin R, R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung besitzen. 
Geeignete Beispiele sind N-Dimethylaminopropylmethacrylamid, N,N- 
Dimethylaminoethy lmethacry lat , N , N-Dimethylaminoethy lacrylat , 
2-tert . -Butylaminoethylmethacrylat , 2-N-Morpholinoethylmethacry- 
25 lat , 2-N-Morpholinoethylacrylat , 3 -Dimethylaminoneopenty lacrylat . 

Die Aminoalkyl(meth) aery late beziehungsweise Aminoalkyl(meth)- 
acrylamide werden im sauren pH-Bereich an der Aminogruppe leicht 
protoniert f wodurch die Loslichkeit der sie enthaltenden Polyme- 
30 risate im wassrigen Medium erhdht wird. Dies fiihrt zu einer De- 
stabilisierung der Mikrokapseln mit einer Kapselhiille aus einem 
derartigen Polymerisat. 

Eine sauer hydrolysierbare Bindung im Sinne der vorliegenden Er- 
35 findung ist eine Bindung, die in wassriger Losung durch eine ver- 
diinnte Saure, z.B* bei einem pH von 2 bis 7, hydrolysiert wird. 
Vorzugsweise handelt es sich bei der sauer hydrolysierbaren Bin- 
dung urn eine Carbonsaureamidbindung. 



40 Geeignete mehrf ach ethylenisch ungesattigte Monomere mit sauer 
hydrolysierbarer Bindung sind Alkylenbis(meth)acrylamide. Vor- 
zugsweise weisen die Alkylenbis(meth)acrylamide die Fonnel III 
auf, 



45 
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V^N— Rl — N^S^ (HI) 

i i i i 



R 2 I I R2 

5 R R 

worin R, R 1 und R 2 die bereits angegebenen Bedeutungen haben. Ge- 
eignete Beispiele sind N,N'-Methylenbisacrylamid und N,N'-Hexame- 
thylen-bis-methacry lamid . 

10 

Die einpolymerisierten mehrfach ethylenisch ungesattigten Mono- 
mere mit sauer hydrolysier barer Bindung wirken als temporare Ver- 
netzer, deren vernetzende Wirkung im sauren Medium durch Hydro- 
lyse aufgehoben wird, wodurch die Kapselhulle der Mikrokapseln 
15 destabilisiert wird. 



Das die Kapselhulle bildende Polymerisat kann neben dem vorste- 
hend angesprochenen Monomeren weitere Monomere in einpolymeri- 
sierter Form enthalten. Geeignete Polymer isate enthalten in ein- 
20 polymerisierter Form: 

1 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 100 Gew.-%, insbesondere 
10 bis 100 Gew.-%, der vorstehend erorterten anionogenen mo- 
noethylenisch ungesattigten Monomere und/oder mehrfach ethy- 
25 lenisch ungesattigte Monomere, deren ungesattigte Stellen 

uber aufeinanderfolgende chemische Bindungen verbunden sind, 
wovon wenigstens eine Bindung basisch hydrolysierbar ist; 
oder 

kationogenen monoethylenisch ungesattigten Monomere und/oder 
30 mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomere, deren ungesat- 
tigte Stellen iiber aufeinanderfolgende chemische Bindungen 
verbunden sind, wovon wenigstens eine Bindung sauer hydroly- 
sierbar ist, 

35 - 0 bis 95 Gew.-% neutraler monoethylenisch ungesattigter Mono- 
mere, 

0 bis 80 Gew.-% permanent vernetzend wirkender Monomere, die 
mindestens zwei ethylenische nicht konjugierte Doppelbindun- 
40 gen im Molekiil aufweisen und 

0 bis 20 Gew.-% wasserlosliche monoethylenisch ungesattigte 
Monomere , 



45 wobei sich die Mengen der Monomere auf 100 Gew.-% erganzen. 
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Bei den neutralen, d.h. nicht an- oder kationogenen f monoethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren handelt es sich beispielsweise urn 
Acrylsaure- oder Methacrylsaureester von einwertigen 
Ci-C24-Alkoholen, 2.B. Methy lacry lat, Methylmethacrylat , 
5 Ethylacrylat, Ethy lmethacry lat, n-Propy lacrylat, 

n-Propy lmethacrylat , iso-Propy lacry lat , iso-Propy lmethacry lat , 
n-Buty lacrylat , iso-Buty lacry lat , tert-Buty lacry lat , 
n-Buty lmethacry lat, iso-Buty lmethacrylat, tert-Butylmethacrylat, 
Cyclohexy lacry lat, Cyclohexylmethacrylat, Phenylacrylat, 

10 Pheny lmethacrylat, Octy lacry lat, Octy lmethacrylat, 

2-Ethylhexylacrylat , 2 -Ethylhexy lmethacry lat , Laurylacrylat , 
Laury lmethacry lat , Stearylacrylat , Palmity lacrylat , 
Steary lmethacrylat und Palmity lmethacrylat ; vinylaromatische 
Verbindungen, wie Styrol und a-Methylstyrol, Vinylpyridin; 

15 Vinylester von Ci-C2o-Carbonsauren, wie Vinylacetat, 
Vinylpropionat; Methacrylnitril, Methacrylamid, 
N-Methylmethacrylamid , Dimethylaminopropy lmethacry lamid , 
Dimethy laminoethylacr ylat , Dimethy laminoethy lmethacry lat , Viny 1- 
cyclohexan, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, 

20 2 -Hydroxypropy lacrylat und 2 -Hydroxypropy lmethacrylat. 

Die neutralen monoethylenisch ungesattigten Monomere werden, so- 
fern verwendet, in Mengen bis zu 95 Gew.-%, z. B. 5 bis 95 
Gew.-%, vorzugsweise bis zu 90 Gew.-% verwendet. Bevorzugt 
25 eingesetzte neutrale monoethylenisch ungesattigte Monomere sind 
Methylmethacrylat, Methy lacry lat, Ethylacrylat, Ethy lmethacrylat, 
Styrol, Methacrylnitril, Vinylacetat und Vinylpyridin. 

Permanent vernetzend wirkende Monomere, die verwendet werden 

30 konnen, sind z.B. Acrylsaure- und Methacrylsaureester, die sich 
von zweiwertigen C2-C 2 4-Alkoholen ableiten, z.B. 
Ethylenglycoldiacrylat , Propylenglycoldiacrylat , 
Ethy lenglycoldimethacry lat , Propylenglycoldimethacry lat , 
1 , 4-Butandioldiacrylat , 1,4 -Butandioldimethacrylat , 

35 1,6-Hexandioldiacrylat und 1 , 6-Hexandioldimethacrylat , 
Divinylbenzol, Methallylmethacrylamid, Allylmethacrylat, 
Ally lacrylat, Methy lenbisacry lamid, Trimethylolpropantriacrylat, 
Tr imethylolpropantr imethacrylat , Pentaerythrittrially lether , 
Pentaerythrittetraacrylat und Pentaerythrittetramethacrylat . So- 

40 fern verwendet, werden die permanent vernetzend wirkenden Mono- 
mere bis zu 80 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%, mitverwen- 
det. Die Verwendung der permanent vernetzend wirkenden Monomeren 
fiihrt dazu, dass sich die Mikrokapselwande bei Einwirkung von 
wassrigen Sauren beziehungsweise Basen nicht vollstandig auflo- 

45 sen, sondern nur mehr oder weniger stark guellen. Durch das Quel- 
len wird die Mikrokapselwand flir das hydrophobe Material im Kap- 
selkern durchlassiger , so dass liber die Menge des eingesetzten 



WO 01/04257 



PCT/EPOO/06458 



12 

Vernetzers eine kontrollierte Freisetzung des hydrophoben Materi- 
als im Kapselkern ermoglicht wird. Groflere Mengen an Vernetzer 
fiihren im Allgemeinen zu einer langsameren Freigabe des hydroph- 
oben Kerns der Mikrokapseln. 

5 

Die Auflosungs- beziehungsweise Quellgeschwindigkeit der Mikro- 
kapseln der vorliegenden Erfindung kann gegebenenf alls durch Mit- 
verwendung von wasserloslichen Monomeren weiter modifiziert wer- 
den. Beispiele wasserloslicher monoethylenisch ungesattigter Mo- 

10 nomere sind Acrylamid, Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacry- 
lat, Vinylsulf onsaure, Aery lamidomethylpropansu If onsaure, Styrol- 
sulf onsaure, Sulfoethylacrylat, Sulfoethylmethacrylat, Sulfopro- 
pylacrylat, Sulfopropylmethacrylat und Acrylnitril. Sofern ver- 
wendet, werden diese Monomere in Mengen bis zu 20 Gew.-%, vor- 

15 zugsweise bis zu 10 Gew.-% verwendet. 

Das Gewichtsverhaltnis des hydrophoben Kernmaterials zur gesamten 
Kapsel betragt vorzugsweise 50 bis 98%, insbesondere 70 bis 95%. 
Die Mikrokapseln weisen vorzugsweise einen mittleren Durchmesser 
20 von 1 bis 100 fim, insbesondere 2 bis 50 fim auf . Der mittlere 

Durchmesser ist definiert als Volumenmittelwert einer Kapselgro- 
JJenverteilung, meiJbar z.B. durch Fraunhof erbeugung ("Malvern 
Mastersizer" ) oder Einzelteilchenmessung in Kapillaren ("Coulter 
Counter" ) . 

25 

Die Mikrokapseln sind durch Polymerisation eines die Kapselhiille 
konstituierenden Monomergemisches in der Olphase einer stabilen 
6l-in-Wasser-Emulsion erhaltlich, wobei die Olphase aus einem 
oben erorterten hydrophoben Material besteht, das gemaJJ bestimm- 
30 ter Aspekte der Erfindung wenigstens einen Duft- oder Riechstoff 
enthalt. Dieses Herstellungsverf ahren ist an sich bekannt und 
z.B, in der DE-A-4321205 beschrieben. 

Der Kern der Mikrokapseln wird von einem in Wasser emulgierbaren 
35 hydrophoben Material gebildet. Das hydrophobe Material dient 
gleichzeitig als Losungs- oder Dispergiermittel fur das bei der 
Herstellung der Kapselhiillen durch Polymerisation eingesetzte Mo- 
nomer gemisch. Die Polymerisation findet dann in der Olphase einer 
stabilen 6l-in-Wasser-Emulsion statt. Diese Emulsion erhalt man, 
40 indem man beispielsweise zunachst die Monomeren und den Polyme- 
risationsinitiator sowie gegebenenf alls einen Polymerisationsreg- 
ler in dem hydrophoben Material lost und die so erhaltene Ldsung 
in einem wassrigen Medium mit einem Emulgator und/oder Schutzkol- 
loid emulgiert. Man kann jedoch auch zunachst die hydrophobe 
45 Phase oder Bestandteile davon in der wassrigen Phase emulgieren 
und dann zur Emulsion die Monomeren oder den Polymerisationsini- 
tiator sowie die gegebenenf alls noch mitzuverwendenden Hilfs- 
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stoffe, wie Schutzkolloide Oder Polymerisationsregler zugeben. 
Bei einer anderen Verf ahrensvariante kann man auch das hydrophobe 
Material und die Monomeren in Wasser emulgieren und anschliefiend 
nur noch den Polymerisationsinitiator zugeben. Da das hydrophobe 
5 Material in der Emulsion mbglichst vollstandig mikroverkapselt 
werden soil, werden vorzugsweise nur solche hydrophobe Materia- 
lien eingesetzt, deren Loslichkeit in Wasser begrenzt ist. Die 
Loslichkeit sollte vorzugsweise 5 Gew.-% nicht iibersteigen. Fur 
eine vollstandige Verkapselung des hydrophoben Materials in der 

10 Olphase der 6l-in-Wasser-Emulsion ist es zweckmSflig, die Monome- 
ren entsprechend ihrer Loslichkeit im hydrophoben Material auszu- 
wahlen. Wahrend die Monomeren im 01 im Wesentlichen loslich sind, 
entstehen daraus bei der Polymerisation in den einzelnen Oltropf- 
chen Oligo- und Polymere, die weder in der Olphase noch in der 

15 Wasserphase der 6l-in-Wasser-Emulsion loslich sind und an die 
Grenzflache zwischen den Oltropfchen und der Wasserphase wandern. 
Dort bilden sie im verlauf der weiteren Polymerisation das Wand- 
material, das schliefllich das hydrophobe Material als Kern der 
Mikrokapseln umhullt. 

20 

Zur Ausbildung einer stabilen 6l-in-Wasser-Emulsion werden in der 
Regel Schutzkolloide und/oder Emulgatoren verwendet. Geeignete 
Schutzkolloide sind z.B. Cellulosederivate, wie Hydroxyethylcel- 
lulose, Carboxymethylcellulose und Methylcellulose, Polyvinylpyr- 

25 rolidon und Copolymere des N-Vinylpyrrolidons, Polyvinylalkohole 
und partiell hydrolysierte Polyvinylacetate. Daneben sind auch 
Gelatine, Gummi arabicum, Xanthangummi , Alginate, Pectine, abge- 
baute Starken und Kasein einsetzbar. Bevorzugt ist die Verwendung 
ionischer Schutzkolloide. Als ionische Schutzkolloide lassen sich 

30 Polyacrylsaure , Polymethacrylsaure, Copolymer isate aus Acrylsaure 
und Methacrylsaure, sulf onsauregruppenhaltige wasser losliche Po- 
lymere mit einem Gehalt an Sulfoethylacrylat, Sulf oethylmethacry- 
lat oder Sulf opropylmethacrylat, sowie Polymerisate von N-(Sul- 
foethyl)-maleinimid, 2-Acrylamido-2-alkylsulfonsauren, Styrolsul- 

35 fonsauren und Formaldehyd sowie Kondensate aus Phenolsulf onsauren 
und Formaldehyd anfiihren. Die Schutzkolloide werden im Allgemei- 
nen in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Wasserphase 
der Emulsion, zugesetzt. Die als ionische Schutzkolloide verwen- 
deten Polymerisate haben vorzugsweise mittlere Molmassen von 500 

40 bis 1 000 000, vorzugsweise 1000 bis 500 000. 

Die Polymerisation erfolgt in der Regel in Gegenwart von Radikale 
bildenden Polymerisationsinitiatoren. Hierfiir konnen alle ubli- 
chen Peroxo- und Azoverbindungen in den iiblicherweise eingesetz- 
45 ten Mengen, z.B. von 0,1 bis 5 Gew.-% r bezogen auf das Gewicht 
der zu polymer is ierenden Monomere, verwendet werden. Bevorzugt 
sind solche Polymerisationsinitiatoren, die in der Olphase oder 
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in den Monomeren loslich sind. Beispiele dafiir sind t-Butylper- 
oxyneodecanoat, t-Butylperoxypivalat, t-Amylperoxypivalat, Dilau- 
roylperoxid, t-Amylperoxy-2-ethylhexanoat und dergleichen. 

5 Die Polymerisation der 6l-in-Wasser-Emulsion wird ublicherweise 
bei 20 bis 100°C, vorzugsweise bei 40 bis 90°C, durchgefiihrt . 
Ublicherweise wird die Polymerisation bei Normaldruck vorgenom- 
men, kann jedoch auch bei vermindertem oder erhohtem Druck erfol- 
gen, z.B. im Bereich von 0,5 bis 20 bar. Zweckmafligerweise geht 

10 man so vor, dass man eine Mischung aus Wasser r Schutzkolloid und/ 
oder Emulgatoren, hydrophoben Materialien, Polymerisationsinitia- 
toren und Monomeren mit einem schnellauf enden Dispergator auf die 
gewunschte Tropfchengrofle des hydrophoben Materials emulgiert und 
die stabile Emulsion unter Riihren auf die Zerfallstemperatur des 

15 Polymerisationsinitiators erhitzt. Die Geschwindigkeit der Poly- 
merisation kann dabei durch die Wahl der Temperatur und der Menge 
des Polymerisationsinitiators in bekannter Weise gesteuert wer- 
den. Nach Erreichen der Polymerisationstemperatur setzt man die 
Polymerisation zweckmafligerweise noch weitere Zeit, z.B. 2 bis 

20 6 Stunden lang fort, urn den Umsatz der Monomeren zu vervollstan- 
digen. 

Besonders bevorzugt ist eine Arbeitsweise, bei der man wahrend 
der Polymerisation die Temperatur des polymerisierenden Reakti- 

25 onsgemisches kontinuierlich oder periodisch erhoht. Dies ge- 
schieht mit Hilfe eines Programms mit ansteigender Temperatur. 
Die gesamte Polymerisationszeit kann zu diesem Zweck in 2 oder 
mehr Perioden unterteilt werden. Die erste Polymerisationsperiode 
ist durch einen langsamen Zerfall des Polymerisationsinitiators 

30 gekennzeichnet. In der zweiten Polymerisationsperiode und gegebe- 
nenfalls weiteren Polymerisationsperioden wird die Temperatur der 
Reaktionsmischung erhoht, um den Zerfall der Polymer isationsini- 
tiatoren zu beschleunigen. Die Temperatur kann in einem Schritt 
oder in mehreren Schritten oder kontinuierlich in linearer oder 

35 nichtlinearer Weise erhoht werden. Die Temperaturdif ferenz zwi- 
schen dem Beginn und dem Ende der Polymerisation kann bis zu 50°C 
betragen. Im Allgemeinen betragt diese Dif ferenz 3 bis 40°C, vor- 
zugsweise 3 bis 30°C. 

40 Die nach der vorstehend geschilderten Vorgehensweise erhaltenen 
Mikrokapseldispersionen konnen anschlieflend in iiblicher Weise 
spruhgetrocknet werden. Zur Erleichterung der Redispergierung der 
spriihgetrockneten Mikrokapseln konnen den Dispersionen vor der 
Spriihtrocknung gegebenenf alls zusatzliche Mengen an Emulgator 

45 und/oder Schutzkolloid zugegeben werden. Geeignete Emulgatoren 
beziehungsweise Schutzkolloide sind die vorstehend im Zusammen- 
hang mit der Herstellung der Mikrokapseldispersion genannten. Im 
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Allgemeinen wird die wassrige Mikrokapseldispersion in einem 
Warmluftstrom zerstaubt, der im Gleich- Oder Gegenstrom, vorzugs- 
weise im Gleichstrom, mit dem Spruhnebel gefuhrt wird. Die Ein- 
gangstemperatur des Warmluftstroms liegt iiblicherweise im Bereich 
5 von 100 bis 200°C, vorzugsweise 120 bis 160°C f und die Ausgangs- 
temperatur des Luftstroms liegt im Allgemeinen im Bereich von 30 
bis 90°C, vorzugsweise 60 bis 80°C. Das Verspriihen der wassrigen 
Mikrokapselemulsion kann beispielsweise mittels Ein- Oder Mehr- 
stoffdusen oder uber eine rotierende Scheibe erfolgen. Die Ab- 
10 scheidung der spriihgetrockneten Mikrokapselzubereitungen erfolgt 
normalerweise unter Verwendung von Zyklonen oder Filterabschei- 
dern. Die fliissigen oder spriihgetrockneten Mikrokapselzubereitun- 
gen konnen zur Formulierung von Wasch- oder Reinigungsmitteln 
verwendet werden, 

15 

Durch die Mikroverkapselung werden die Duft- und Riechstoffe vor 
unerwunschten wechselwirkungen mit anderen Inhaltsstof fen der 
Wasch- oder Reinigungsmittel und vor vorzeitiger Verf liichtigung 
geschiitzt. Die Freisetzung der Duft- und Riechstoffe aus den Mi- 

20 krokapseln wird bei den erf indungsgemaflen Mikrokapseln durch eine 
pH-Anderung induziert. Eine Ausfiihrungsform des erf indungsgemaflen 
wasch- Oder Reinigungsmittel s enthalt eine spriihgetrocknete er- 
findungsgemajie basenlabile Mikrokapselzubereitung zusammen mit 
einer festen wasser 16s lichen Base oder eine spriihgetrocknete sau- 

25 relabile Mikrokapselzubereitung zusammen mit einer festen wasser- 
loslichen Saure. Im trockenen Zustand findet keine nennenswerte 
Wechselwirkung zwischen der Saure oder Base und den Mikrokapseln 
statt. Beim Auf losungsvorgang des Wasch- oder Reinigungsmittels 
in Wasser wird die Saure oder Base gelost, und die wassrige Lo- 

30 sung solubilisiert beziehungsweise destabilisiert die Kapselhvil- 
len der Mikrokapseln, die auf diese weise ihren Inhalt mehr oder 
weniger schnell freisetzen. Eine andere Ausfiihrungsform des er- 
findungsgemaflen wasch- oder Reinigungsmittels ist ein fliissiges 
Mittel, das eine erf indungsgemaJle Mikrokapselzubereitung in einem 

35 fliissigen Medium enthalt, welches beim Verdiinnen mit Wasser eine 
pH-Anderung erfahrt. Eine pH-Anderung beim Auflosen Oder Verdiin- 
nen des Wasch- oder Reinigungsmittels kann bisweilen durch die 
auf der Wasserharte beruhende Basizitat des Leitungswassers er- 
folgen. Im Allgemeinen ist eine pH-Anderung urn wenigstens 0,5, 

40 vorzugsweise wenigstens 1,0, besonders bevorzugt wenigstens 1,5 
pH-Einheiten ausreichend zur Destabilisierung der erf indungsgema- 
flen Mikrokapseln. 

Die erf indungsgemaflen Wasch- und Reinigungsmittel konnen in fliis- 
45 siger oder fester Form vorliegen. Sie enthalten neben den erf in- 
dungsgemaflen Mikrokapselzubereitungen in der Regel weitere iibli- 
che Bestandteile. Zu den iiblichen Bestandteilen von Waschmitteln 
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fur Textilien zahlen unter anderem Bleichmittel, Bleichaktivato- 
ren, Geriistsubstanzen (Builder), d.h. anorganische Builder und/ 
Oder organische Cobuilder, Tenside, insbesondere anionische und/ 
oder nichtionische Tenside. Weitere Hilfs- und Begleitstof fe sind 
5 Stellmittel, Komplexbildner , Phosphate, Farbstoffe, Korrosionsin- 
hibitoren, Vergrauungsinhibitoren und/oder Soil-release-Polymere, 
Farbubertragungs inhibitor en, Bleichkatalysatoren, Peroxidstabili- 
satoren, Elektrolyte, optische Auf heller, Enzyme, unverkapselte 
Parfiimole, Schaumregulatoren und aktivierende Substanzen. Die 

10 Auswahl geeigneter Hilfsstoffe liegt im Rahmen des Fachwissens 
des Fachmanns. Zu den Waschmitteln zahlen vorliegend auch Textil- 
nachbehandlungsmittel, wie Weichspiiler sowie impragnierte Vliese, 
die mit der feuchten Wasche in den Waschetrockner eingelegt wer- 
den und Zusatze, die bei der Wasche getrennt vom Waschmittel zu- 

15 gesetzt werden. 

Als anorganische Buildersubstanzen eignen sich alle ublichen an- 
organischen Builder wie Alumosilikate, Silikate, Carbonate und 
Phosphate . 

20 

Geeignete anorganische Builder sind z.B. Alumosilikate mit ionen- 
austauschenden Eigenschaf ten wie z.B. Zeolithe. Verschiedene Ty- 
pen von Zeolithen sind geeignet, insbesondere Zeolith A, X, B, P, 
MAP und HS in ihrer Na-Form oder in Formen, in denen Na teilweise 
25 gegen andere Kationen wie Li, K, Ca, Mg oder Ammonium ausge- 

tauscht sind. Geeignete Zeolithe sind beispielsweise beschrieben 
in EP-A 0 038 591, EP-A 0 021 491, EP-A 0 087 035, US 4,604,224, 
GB-A 20 13 259, EP-A 0 522 726, EP-A 0 384 070 und 
WO-A-94/24 251. 

30 

Weitere geeignete anorganische Builder sind z.B. amorphe oder 
kristalline Silikate wie z.B. amorphe Disilikate, kristalline Di- 
silikate wie das Schichtsilikat SKS-6 (Hersteller Hoechst). Die 
Silikate konnen in Form ihrer Alkali-, Erdalkali- oder Ammonium- 
35 salze eingesetzt werden. Vorzugsweise werden Na-, Li- und 
Mg-Silikate eingesetzt. 

Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Fettalkoholsul- 
fate von Fettalkoholen mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 Koh- 
40 lenstof f atomen, z.B. C 9 -C 1 i-Alkoholsulf ate, Ci2-Ci3-Alkoholsulf ate, 
Cetylsulfat, Myristylsulf at , Palmitylsulf at , Stearylsulf at und 
Talgf ettalkoholsulf at . 

Weitere geeignete anionische Tenside sind sulfatierte ethoxy- 
45 lierte C 8 -C 2 2-Alkohole (Alkylethersulf ate) beziehungsweise deren 
losliche Salze. Verbindungen dieser Art werden beispielsweise da- 
durch hergestellt, dafl man zunachst einen C8-C 2 2-j vorzugsweise 
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einen Ci 0 -Ci 8 -Alkohol, z.B. einen Fettalkohol, alkoxyliert und das 
Alkolxylierungsprodukt anschlieflend sulfatiert. Fur die Alkoxy- 
lierung verwendet man vorzugsweise Ethylenoxid, wobei man pro Mol 
Fettalkohol 2 bis 50 r vorzugsweise 3 bis 20 Mol Ethylenoxid ein- 
5 setzt. Die Alkoxylierung der Alkohole kann jedoch auch mit Propy- 
lenoxid allein und gegebenenfalls Butylenoxid durchgefiihrt wer- 
den. Geeignet sind auflerdem solche alkoxylierte C 8 -C 22 -Alkohole, 
die Ethylenoxid und Propylenoxid oder Ethylenoxid und Butylenoxid 
enthalten. Die alkoxylierten C 8 - oder bis C 22 -Alkohole konnen die 
10 Ethylenoxid- , Propylenoxid- und Butylenoxideinheiten in Form von 
Blocken oder in statischer Verteilung enthalten. 

Weitere geeignete anionische Tenside sind Alkansulf onate wie 
C 8 -C 24 -, vorzugsweise Ci 0 -Ci 8 -Alkansulf onate sowie Seifen wie bei- 
15 spielsweise die Salze von C 8 -C 24 -Carbonsauren. 

Weitere geeignete anionische Tenside sind C 9 -C 2 o-linear-Alkylben- 
zolsulf onate ( LAS ) . 

20 Die anionischen Tenside werden dem Waschmittel vorzugsweise in 
Form von Salzen zugegeben. Geeignete Salze sind Alkalimetallsalze 
wie Natrium- , Kalium- und Lithium- und Ammoniumsalze wie z.B. Hy- 
droxethylammonium-, Di ( hydroxyethyl ) ammonium- und Tri(hydroxye- 
thyl ) ammoniumsalze . 

25 

Als nichtionische Tenside eignen sich beispielsweise alkoxylierte 
C 8 -c 22 -Alkohole wie Fettalkoholalkoxylate oder Oxoalkoholalkoxy- 
late. Die Alkoxylierung kann mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/ 
oder Butylenoxid durchgefiihrt werden. Als Tensid einsetzbar sind 

30 hierbei samtliche alkoxylierten Alkohole, die mindestens zwei Mo- 
lekiile eines vorstehend genannten Alkylenoxids addiert enthalten. 
Auch hierbei kommen Blockpolymerisate von Ethylenoxid, Propyleno- 
xid und/oder Butylenoxid in Betracht oder Anlagerungsprodukte, 
die die genannten Alkylenoxide in statischer Verteilung enthal- 

35 ten. Pro Mol Alkohol verwendet man 2 bis 50, vorzugsweise 3 bis 
20 Mol mindestens eines Alkylenoxids. Vorzugsweise setzt man als 
Alkylenoxid Ethylenoxid ein. Die Alkohole haben vorzugsweise 10 
bis 18 Kohlenstof f atome. 

40 Eine weitere Klasse geeigneter nichtionischer Tenside sind Alkyl- 
phenolethoxylate mit C 6 -Ci 4 -Alkylketten und 5 bis 30 Mol Ethyleno- 
xideinheiten. 

Eine weitere Klasse nichtionischer Tenside sind Alkylpolygluco- 
45 side mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstof fatomen in 
der Alkylkette. Diese Verbindungen enthalten meist 1 bis 20, vor- 
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zugsweise 1,1 bis 5 Glucosideinheiten. Eine andere Klasse nicht- 
ionischer Tenside sind N-Alkylglucamide . 

Vorzugsweise enthalten die erf indungsgemaflen Waschmittel mit 3 
5 bis 12 Mol Ethylenoxid ethoxylierte Cio-Ci 6 -Alkohole, besonders 
bevorzugt ethoxylierte Fettalkohole als nichtionische Tenside. 

Geeignete niedermolekulare Polycarboxylate als organische Cobuil- 
der sind beispielsweise: 

10 

C4-C 2 o-Di-/ -Tri- und -Tetracarbonsauren wie z.B. Bernsteinsaure, 
Propantricarbonsaure, Butantetracarbonsaure, Cyclopentantetracar- 
bonsaure und Alkyl- und Alkylenbernsteinsauren mit C 2 -Ci 6 -Alkyl- 
bzw • -Alkylen-Resten ; 

15 

C 4 -C 20 -Hydroxycarbonsauren wie z.B. Apfelsaure, Weinsaure, Glucon- 
sSure, GlutarsSure, Citronensaure, Lactobionsaure und Saccharose- 
mono-, -di- und -tricarbonsaure; 

20 Aminopolycarboxylate wie z.B. Nitrilotriessigsaure, Methylglycin- 
diessigsaure, Alanindiessigsaure, Ethylendiamintetraessigsaure 
und Serindiessigsaure; 

Salze von Phosphonsauren wie z.B. Hydroxyethandiphosphonsaure, 
25 Ethylendiamintetra(methylenphosphonat) und Diethylentriamin- 
penta(methylenphosphonat ) . 

Geeignete oligomere oder polymere Polycarboxylate als organische 
Cobuilder sind beispielsweise: 

30 

Oligomaleinsauren, wie sie beispielsweise in EP-A 0 451 508 und 
EP-A 0 396 303 beschrieben sind; 

Co- und Terpolymere ungesattigter C 4 -C8-Dicarbonsauren, wobei als 
35 Comonomere monoethylenisch ungesattigte Monomere 

aus der Gruppe (i) in Mengen von bis zu 95 Gew.-% 
aus der Gruppe (ii) in Mengen von bis 60 Gew.-% 
aus der Gruppe (iii) in Mengen von bis zu 20 Gew.-% 

40 

einpolymerisiert enthalten sein konnen. 

Als ungesattigte C 4 -Ce-Dicarbonsauren sind hierbei beispielsweise 
Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure und Citraconsaure geeignet. 
45 Bevorzugt ist Maleinsaure. 
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Die Gruppe (i) umfaflt monoethylenisch ungesattigte C3-Cs-Monocar- 
bonsauren wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure und 
Vinylessigsaure. Bevorzugt werden aus der Gruppe (i) Acrylsaure 
und Methacrylsaure eingesetzt. 

5 

Die Gruppe (ii) umfaflt monoethylenisch ungesattigte C2-C22~01e- 
fine, Vinylalkylether mit Ci-C 8 -Alkylgruppen, Styrol, Vinylester 
von Ci-C 8 -Carbonsaure f (Meth)acrylamid und Vinylpyrrolidon. Bevor- 
zugt werden aus der Gruppe (ii) C 2 -C 6 -01ef ine, Vinylalkylether mit 
10 Ci-C4-Alkylgruppen/ Vinylacetat und Vinylpropionat eingesetzt. 

Die Gruppe (iii) umfaflt (Meth)acrylester von Ci-Cg-Alkoholen, 
(Meth)acrylnitril, (Meth)acrylamide, (Meth)acrylamide von 
Ci-Ce-Aminen, N-Vinylformamid und Vinylimidazol. 

15 

Falls die Polymeren der Gruppe (ii) Vinylester einpolymerisiert 
enthalten, konnen diese auch teilweise oder vollstandig zu 
Vinylalkohol-Struktureinheiten hydrolysiert vorliegen. Geeignete 
Co- und Terpolymere sind beispielsweise aus US 3,887,806 sowie 
20 DE-A 43 13 909 bekannt. 

Als Copolymere von Dicarbonsauren eignen sich als organische Co- 
builder vorzugsweise: 

25 Copolymere von Maleinsaure und Acrylsaure im Gewichtsverhaltnis 
10:90 bis 95:5, insbesondere bevorzugt solche im Gewichtsverhalt- 
nis 

30:70 bis 90:10 mit Molmassen von 10000 bis 150000; 

30 Terpolymere aus Maleinsaure, Acrylsaure und einem Vinylester ei- 
ner Ci-C 3 -Carbonsaure im Gewichtsverhaltnis 
10 (Maleinsaure) : 90 (Acrylsaure + Vinylester) bis 
95 (Maleinsaure) : 10 (Acrylsaure + Vinylester), wobei das Gew.- 
Verhaltnis von Acrylsaure zu Vinylester im Bereich von 20:80 bis 

35 80:20 variieren kann, und besonders bevorzugt 

Terpolymere aus Maleinsaure, Acrylsaure und Vinylacetat oder Vi- 
nylpropionat im Gewichtsverhaltnis 

20 (Maleinsaure) : 80 (Acrylsaure + Vinylester) bis 
40 90 (Maleinsaure) : 10 (Acrylsaure + Vinylester), wobei das Gew.- 
Verhaltnis von Acrylsaure zum Vinylester im Bereich von 30:70 bis 
70:30 variieren kann; 



45 
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Copolymere von Maleinsaure mit C2-Cs-Olef inen im MolverhSltnis 
40:60 bis 80:20, wobei Copolymere von Maleinsaure mit Ethylen, 
Propylen oder Isobuten im Molverhaltnis 50:50 besonders bevorzugt 
sind. 

5 

Pfropfpolymere ungesattigter Carbonsauren auf niedermolekulare 
Kohlenhydrate Oder hydrierte Kohlenhydrate, vgl. US 5,227,446, 
DE-A 44 15 623, DE-A 43 13 909, sind ebenfalls als organische Co- 
builder geeignet. 

10 

Geeignete ungesattigte Carbonsauren sind hierbei beispielsweise 
Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Crotonsaure und Vinylessigsaure sowie Mischungen 
aus Acrylsaure und Maleinsaure, die in Mengen von 40 bis 95 
15 Gew.-%, bezogen auf die zu pfropfende Komponente, aufgepfropft 
we r den. 

Zur Modif izierung konnen zusatzlich bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf 
die zu pfropfende Komponente, weitere monoethylenisch ungesat- 
20 tigte Monomere einpolymerisiert vorliegen. Geeignete modif izie- 
rende Monomere sind die oben genannten Monomere der Gruppen (ii) 
und ( iii ) . 

Als Pfropfgrundlage sind abgebaute Polysaccharide wie z.B. saure 
25 oder enzymatisch abgebaute Starken, Inuline oder Zellulose, redu- 
zierte (hydrierte oder hydrierend aminierte) abgebaute Polysac- 
charide wie z.B. Mannit, Sorbit, Aminosorbit und Glucamin geei- 
gnet sowie Polyalkylenglycole mit Molmassen bis zu M w = 5000 wie 
z.B. Polyethylenglycole, Ethylenoxid/Propylenoxid- bzw. Ethyleno- 
30 xid/Butylenoxid-Blockcopolymere, statistische Ethylenoxid/Propy- 
lenoxid- beziehungsweise Ethylenoxid/Butylenoxid-Copolymere, al- 
koxylierte ein- oder mehrwertige Ci-C 2 2-Alkohole, vgl. 
US 4,746,456. 

35 Bevorzugt werden aus dieser Gruppe gepfropfte abgebaute bezie- 
hungsweise abgebaute reduzierte Starken und gepfropfte Polyethy- 
lenoxide eingesetzt, wobei 20 bis 80 Gew.-% Monomere bezogen auf 
die Pfropfkomponente bei der Pfropfpolymerisation eingesetzt wer- 
den. Zur Pfropfung wird vorzugsweise eine Mischung von Malein- 

40 saure und Acrylsaure im Gew.-VerhSltnis von 90:10 bis 10:90 ein- 
gesetzt. 

Polyglyoxylsauren als organische Cobuilder sind beispielsweise 
beschrieben in EP-B 0 001 004, US 5,399,286, DE-A 41 06 355 und 
45 EP-A 0 656 914. Die Endgruppen der Polyglyoxylsauren kbnnen un- 
terschiedliche Strukturen aufweisen. 
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Polyamidocarbonsauren und modifizierte Polyamidocarbonsauren als 

organische Cobuilder sind beispielsweise bekannt aus 

EP-A 0 454 126, EP-B 0 511 037, WO-A 94/01486 und EP-A 0 581 452. 

5 Vorzugsweise verwendet man als organische Cobuilder auch Polyas- 
paraginsaure Oder Cokondensate der Asparaginsaure mit weiteren 
Aminosauren, C 4 -C 2 5-Mono- oder -Dicarbonsauren und/oder 
C 4 -C 25 -Mono- Oder -Diaminen. Besonders bevorzugt werden in phosp- 
horhaltigen Sauren hergestellt, mit C 6 -C 22 -Mono- oder -Dicarbon- 
10 sauren beziehungsweise mit Ce-C 22 -Mono- oder -Diaminen modifi- 
zierte Polyasparaginsauren eingesetzt. 

Kondensationsprodukte der Citronensaure mit Hydroxycarbonsauren 
oder Polyhydroxyverbindungen als organische Cobuilder sind z.B. 
15 bekannt aus WO-A 93/22362 und WO-A 92/16493. Solche Carboxylgrup- 
pen enthaltende Kondensate haben ublicherweise Molmassen bei zu 
10000, vorzugsweise bis zu 5000. 

Geeignete Soil-Re lease-Polymere und/oder Vergrauungsinhibitoren 
20 fiir Waschmittel sind beispielsweise: 

Polyester aus Polyethylenoxiden mit Ethylenglycol und/oder Propy- 
lenglycol und aromatischen Dicarbonsauren oder aromatischen und 
aliphatischen Dicarbonsauren; 

25 

Polyester aus einseitig endgruppenverschlossenen Polyethylenoxi- 
den mit zwei- und/oder mehrwertigen Alkoholen und Dicarbonsaure. 
Derartige Polyester sind bekannt, beispielsweise aus 
US 3,557,039, GB-A 11 54 730, EP-A 0 185 427, EP-A 0 241 984, 
30 EP-A 0 241 985, EP-A 0 272 033 und US-A 5, 142,020. 

Weitere geeignete Soil-Release-Polymere sind amphiphile Pfopf- 
oder Copolymere von Vinyl- und/oder Acrylestern auf Polyalkyleno- 
xide (vgl. US 4,746,456, US 4,846,995, DE-A 37 11 299, 
35 US 4,904,408, US 4,846,994 und US 4,849,126) oder modifizierte 
Cellulosen wie z.B. Methylcellulose, Hydroxypropylcellulose oder 
Carboxymethylcellulose . 

Als Farbiibertragungsinhibitoren werden beispielsweise Homo- und 
40 Copolymere des Vinylpyrrolidons, des Vinylimidazols, des Vinylo- 
xazolidons und des 4-Vinylpyridin-N-oxids mit Molmassen von 15000 
bis 100 000 sowie vernetzte feinteilige Polymere auf Basis dieser 
Monomeren eingesetzt. Die hier genannte Verwendung solcher Poly- 
mere ist bekannt, vgl. DE-B 22 32 353, DE-A 28 14 287, 
45 DE-A 28 14 329 und DE-A 43 16 023. 
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Geeignete Enzyme sind Proteasen, Lipasen, Amylasen sowie Cellula- 
sen. Das Enzymsystem kann auf ein einzelnes der Enzyme beschrankt 
sein oder eine Kombination verschiedener Enzyme beinhalten. 

5 Die erf indungsgemaJJen Parfume und Geruchsstof fe enthaltenden Mi- 
krokapseln werden vorzugsweise in pulver- oder granulatf ormigen 
Waschmitteln sowie in Waschmitteltabletten eingesetzt. Dabei kann 
es sich urn klassische Vollwaschmittel oder konzentrierte bezie- 
hungsweise kompaktierte Waschmittel handeln, 

10 

Ein typisches erf indungsgemafies pulver- oder granulatformiges 
(Voll ) Waschmittel , das Parfume und Geruchsstof fe in Mikrokapseln 
enthalt, kann beispielsweise die nachstehende Zusammensetzung 
aufweisen: 

15 

0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% mindestens eines 
anionischen und/oder nichtionischen Tensids, wobei vorzugsweise 
maximal 8 Gew.-% LAS, besonders bevorzugt maximal 4 Gew.-% LAS in 
der Waschmittelformulierung enthalten sind, 

20 

0,5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-% mindestens eines 
anorganischen Builders, 

0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 8 Gew.-% mindestens eines 
25 organischen Cobuilders, 

0 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% Perborat oder Per- 
carbonat, 

30 0,001 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0 f 01 bis 0,5 Gew.-% erfindungs- 
gemai3e Mikrokapseln, 

0 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 2,5 Gew.-% eines polymeren 
Farbiibertragungsinhibitors , 

35 

0 bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1,0 Gew.-% Protease, 

0 bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1,0 Gew.-% andere 
Waschmittelenzyme , 

40 

0 bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 1,0 Gew.-% eines Soil-Re- 
lease-Polymers und/oder Vergrauungsinhibitors, 



ad 100% ubliche Hilfsstoffe und Wasser. 

45 
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Die erf indungsgemaflen Waschmittel konnen unterschiedliche Schiitt- 
dichten im Bereich von 300 bis 1200, insbesondere 500 bis 950 g/1 
besitzen. Moderne Kompaktwaschmittel besitzen in der Regel hohe 
Schiittdichten und zeigen einen Granulataufbau. 

5 

Erfindungsgemafle Reinigungsmittel konnen in Form eines Hand- oder 
Maschinengeschirrspiilmittels, Shampoos, Badezusatzen, Allzweck- 
reiniger fiir nicht-textile Oberflachen, z.B. aus Metall, lackier- 
tem Holz oder Kunststoff, oder Reinigungsmittel fiir keramische 

10 Erzeugnisse, wie Porzellan, Fliesen, Kacheln vorliegen. Erfin- 
dungsgemafle Reinigungsmittel enthalten neben der Mikrokapselzube- 
reitung ublicherweise Tenside, z.B. anionische oder nichtionische 
Tenside, Solubilisatoren, polymere Reinigungsverstarker , Farb- 
stoffe, nichtverkapselte Duftstoffe und andere lib lie he Zusatz- 

15 stoffe enthalten. Eine Ubersicht zu diesem Thema findet sich bei- 
spielsweise in HAPPI, Juni 1988, S. 78 (B. Milwidsky). 

Reinigungsmittel konnen flussig, pastos, schaumformig oder fest 
formuliert werden. Beispielsweise werden maschinelle Geschirr- 
20 spUlmittel meist als Pulver, Granulat oder Tablette formuliert. 
Pulverformige Formulierungen findet man auch bei abrasiven Scheu- 
ermitteln. 

Ublicherweise werden die Mittel in Form wassriger Konzentrate in 
25 den Handel gebracht, die unverdiinnt oder verdiinnt angewendet wer- 
den. 

Besonders geeignet sind die erf indungsgemaflen Mikrokapseln fur ^ 
Reinigungsmittelformulierungen, die pulver-, granulat- oder ta- 
30 blettenformig sind oder die flussig bzw. pastos sind und erst 

beim Verdunnen mit Wasser zu einer saure- oder alkali-induzierten 
Offnung der Mikrokapseln ftthren. 

Typische Beispiele fiir anionische Tenside, die in Reinigungsmit- 
35 teln zur Anwendung gelangen sind: 

Alkylbenzolsulfonate, Alkansulfonate, Olef insulfonate, 

Alky lether sulfonate , Glycer inethersulf onate , 

a-Methylestersulf onate, Sulf ofettsauren, Alkylsulf ate, 

Fettalkoholethersulf ate , Glycer inethersulf ate , 
40 Hydroxymischether sulf ate, Monoglycerid-( ether) sulf ate, 

Fettsaureamid- ( ether ) sulfate , Sulf ©succinate , Sulf osuccinamate , 

Sulf otr iglycer ide , Amidseif en , Ethercarbonsauren , Isethionate , 

Sarkosinate, Tauride, Alkyloligoglucosidsulf ate, 

Alkyl ( ether ) phosphate , Hydroxyalkylsarkosinate ; 
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Typische Beispiele fur nichtionische Tenside sind: 
Fettsaureamidpolyglycolether , Fett- und 
Oxoalkoholpolyglycolether , Alkylphenolpolyglycolether , 
Fettsaurepolyglycolester , Fettaminpolyglycolether , alkoxylierte 
5 Triglyceride, Blockcopolymere von Ethylenoxid und Propylenoxid 
und/oder Butylenoxid. Sofern die nichtionischen Tenside 
Polyglycoletherketten enthalten, konnen sie eine konventionelle, 
vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung 
aufweisen. 

10 

Typische Beispiele fiir kationische Tenside sind quartare Ammoni- 
umverbindungen und quaternierte Dif ettsauretrialkanolarainester 
(Esterquats) . 

15 Typische Beispiele fiir amphotere beziehungsweise zwitterionische 
Tenside sind Alkylbetaine , Alkylamidobetaine, Aminopropionate , 
Aminoglycinate, Imidazoliniumbetaine und Sulfobetaine. 

Eine Ubersicht iiber geeignete Tenside findet sich beispielsweise 
20 in J. Falbe (Hrsg.), "Surfactants in Consumer Products", Springer 
Verlag, Berlin 1987, S. 54-124. Als Tenside fiir Reinigungsformu- 
lierungen kommen auch die vorstehend fiir Waschmittel beschriebe- 
nen Tenside in Betracht. Die Tenside sind in Mengen von 2,5 bis 
90 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 75 Gew.-%, bezogen auf den Aktiv- 
25 substanzgehalt, enthalten. Ublicherweise handelt es sich bei den 
Reinigungsmitteln urn wassrige Losungen mit einem Aktivsubstanzge- 
halt von 2 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%. 

Geriistsubstanzen (Builder): Fiir die erf indungsgemaflen Reinigungs- 
30 mittel werden als Builder in ihrer Gesamtheit alkalisch reagie- 
rende anorganische Oder organische Verbindungen , insbesondere an- 
organische und/oder organische Komplexbildner verwendet, die vor- 
zugsweise in Form ihrer Alkali- und/oder Aminsalze und insbeson- 
dere in Form ihrer Natrium- und/oder Kaliumsalze vorliegen. Zur 
35 Anwendung in Reinigerf ormulierungen kommen auch alle vorgehend 
fur Waschmittel beschriebenen Builder und Cobuilder in Betracht. 
Zu den Geriistsubstanzen zahlen hier auch die Alkalihydroxide. 

Als anorganische komplexbildende Geriistsubstanzen eignen sich ne- 
40 ben Polyphosphaten Zeolithe, Bicarbonate, Borate, Silicate Oder 
Orthophosphate der Alkalimetalle. 



Zu den organischen Komplexbildnern vom Typ der 
Aminopolycarbonsauren gehoren unter anderem die 
45 Nitrilotriessigsaure, Ethylendiamintetraessigsaure, 
N-Hydroxyethyl-ethylen-diaminessigsaure und 

Polyalkylenpolyamin-N-polycarbonsauren. Als Beispiele fiir Di- und 
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Polyphosphonsauren seien genannt: Methylendiphosphonsaure, 
1 -Hydroxyethan- 1 , 1 -diphosphons aur e , 

Propan-1 , 2 , 3-triphosphansaure, Butan-1 , 2 , 3 , 4-tetraphosphansaure, 
Polyvinylphosphonsaure, Mischpolymerisate aus Vinylphosphonsaure 
5 und Acrylsaure, Ethan-l,2-dicarboxy-l,2-diphosphonsaure, 
Phosphonobernsteinsaure, 1-Aminoethan-l, 2-diphosphonsaure, 
Aminotri- (methylenphosphonsaure) , Methylamino- oder 
Ethylamino-di- (methylenphosphonsaure ) sowie 
Ethylendiamintetra- (methylenphosphonsaure) . 

10 

Als Beispiele fiir N- oder P-freie Polycarbonsauren oder deren 
Salze als Builder werden vielfach, wenn auch nicht ausschlieJJ- 
lich, Carboxylgruppen-enthaltende Verbindungen vorgeschlagen. 
Eine grofle Zahl dieser Polycarbonsauren besitzt ein Komplexie- 
15 rungsvermogen fiir Calcium. Hier2u gehoren z.B. Citronensaure, 
Weinsaure , Benzolhexacarbonsaure , Tetrahydrof urantetracarbon- 
saure, Glutarsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure und deren Gemi- 
sche. 

20 Reinigungsverstarker konnen ausgewahlt werden aus der Gruppe, die 
von wasserloslichen hochmolekularen Substanzen, wie Polyvinylal- 
kohol, Polyvinylpyrrolidone Polyalkylenglycol und Carboxymethyl- 
cellulose gebildet wird. 

25 pH-Wert-Regulatoren: Da viele Reinigungsmittel fiir den Haushalt 
im Allgemeinen neutral bis schwach alkalisch eingestellt sind, 
d.h. ihre wafirigen Gebrauchslosungen bei Anwendungskonzentratio- 
nen von 2 bis 20 g/1/ vorzugsweise 5 bis 15 g/1 Wasser oder waB- 
riger Ldsung einen pH-Wert im Bereich von 7,0 bis 10,5, vorzugs- 

30 weise 7,0 bis 9,5 aufweisen, kann zur Regulierung des pH-Wertes 
ein Zusatz saurer beziehungsweise alkalischer Komponenten erfor- 
derlich sein. 

Als saure Substanzen eignen sich iibliche anorganische oder orga- 
35 nische Sauren oder saure Salze, wie beispielsweise Salzsaure, 
Schwefelsaure, Bisulfate oder Alkalien, Aminosulfonsaure, Phosp- 
horsaure oder Glutarsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure oder deren 
Gemische . 

40 Losungsmittel beziehungsweise Losungsvermittler, wie beispiels- 
weise niedere aliphatische Alkohole mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen 
(insbesondere Ethanol), Alkylarylsulf onate (insbesondere Toluol-, 
Xylol- und/oder Cumolsulf onat ) und niedere Alkylsulfate (insbe- 
sondere Octyl- und 2-Ethylhexylsulf at ) . Als Losungsvermittler 

45 sind weiterhin wasser losliche organische Losungsmittel verwend- 
bar, insbesondere solche mit Siedepunkten oberhalb von 75°C, wie 
beispielsweise Ether aus gleich- oder verschiedenartigen mehrwer- 
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tigen Alkoholen f insbesondere Butyldiglycol, sowie die Partiale- 
ther aus Ethylenglycol, Propylenglycol, Butylenglycol oder Glyce- 
rin mit aliphatischen Ci- bis C 6 -Alkoholen. 

5 Als wasserlosliche oder mit Wasser emulgierbare organische L6- 
sungsmittel kommen auch Ketone, wie Aceton, Methylethylketon so- 
wie aliphatische und cycloaliphatische Kohlenwasserstof fe oder 
Terpenalkohole in Betracht. Das Gewichtsverhaltnis von Tensid zu 
Losungsmittel beziehungsweise Losungsvermittler kann 1:0 bis 5:1, 
10 vorzugsweise 1,5:1 bis 3,5:1 betragen. 



Zur Regulierung der Viskositat empfiehlt sich gegebenenf alls ein 
Zusatz von hoheren Polyglycolethern mit Molgewichten bis etwa 600 
oder Oligoglyceringemische. Zur Verdickung kommt ferner ein Zu- 
15 satz von Elektrolytsalzen, wie Natriumchlorid und/oder Magnesium- 
chlorid in Betracht. AuBerdem konnen die beanspruchten Mittel Zu- 
satze an Farb- und Duftstoffen, Konservierungsmittel, etc. ent- 
halten. 



20 Die erf indungsgemaBen Mikrokapseln konnen auJierdem in folgenden 
Erzeugnissen zur Anwendung gelangen: Spiil- und Nachbehandlungs- 
mittel fiir Textilien, Leder, Holz und Boden mit Fliesen, Stein- 
zeug, Linoleum oder PVC-Belagen, Reinigungsmittel fiir Teppichbo- 
den und Teppiche sowie Polstermobel . 

25 

Die Erfindung wird durch folgende Beispiele naher veranschau- 
licht. 



Beispiel 1: 

30 

Eine Mischung aus 

499 g Wasser 
12,5 g Polyvinylalkohol (88% verseift, mittleres 
Molekulargewicht 128000) 
35 12 r 5 g Polyvinylpyrrolidon vom K-Wert 90 

75 g Paraffinol 
75 g Parfiimol (Tannenduft) 

4 g Methylmethacrylat 
3 f 5 g Methacrylsaureanhydrid 
40 0,1 g t-Butylperpivalat 



wird bei Raumtemperatur mit einem schnellauf enden Zahnscheiben- 
riihrer bei 5500 Upm 20 Minuten dispergiert. Es entsteht eine sta- 
bile 6l-in-Wasser-Emulsion von Teilchen von 1 bis 10 fan Durchmes- 
45 ser. Diese Emulsion wird unter Rtihren mit einem Ankerriihrer auf 
59°C aufgeheizt. Die Temperatur der 6l-in-Wasser-Emulsion wird 
dann innerhalb von einer Stunde auf 63°C und innerhalb von wei- 



WO 01/04257 



PCT/EP00/06458 



27 

teren 3 h auf 80°C erhoht. Anschlieflend wird abgekiihlt. Die mei- 
sten Mikrokapseln besitzen einen Durchmesser von 2 bis 8 nm, ei- 
nige wenige bis 20 |un. 

5 Die Mikrokapseldispersion wird mit einem Rakel auf eine Glas- 
platte aufgezogen und getrocknet. Die Glasplatte riecht nur wenig 
nach dem Duftstoff. Diese Glasplatte wird anschlieflend fur 10 Mi- 
nuten in Wasser getaucht, das mit verdiinnter Natronlauge auf pH 
10 eingestellt wurde. Die Mikrokapseln haben sich dabei aufgelost 
10 und den Inhalt zum Teil ins Wasser freigegeben und die Glasplatte 
mit dem Mikrokapself ilm riecht stark nach Tannenduft. 



Beispiel 2: 

15 Eine Mischung aus 

512 g Wasser 

6 g Phenolsulfonsaurekondensat 
8 g Polyvinylpyrrolidon vom K-Wert 90 

236 g Paraffinol 
20 200 g Tannenduftmischung 

45,3 g Methylmethacrylat 
39,7 g Diethylaminoethylmethacrylat 
0,63 g Azobisisobutyronitril 
0,92 g Dimethyl-2,2'-azobisisobutyrat 

25 

wird bei Raumtemperatur mit einem schnellauf enden Zahnscheiben- 
ruhrer bei 4500 Upm 20 Minuten dispergiert. Es entsteht eine sta- 
bile 6l-in-Wasser -Emulsion von Teilchen von 2 bis 15 \im Durchmes- 
ser. Diese Emulsion wird unter Ruhren mit einem Ankerriihrer auf 
30 60°C aufgeheizt und 1,5 Stunden bei dieser Temperatur gerlihrt. Die 
Temperatur der 6l-in-Wasser-Emulsion wird dann innerhalb von 20 
Minuten auf 65°C erhoht und 4 h bei dieser Temperatur gerlihrt. An- 
schliefiend wird abgekiihlt. Die meisten Mikrokapseln besitzen ei- 
nen Durchmesser von 2 bis 15 einige wenige bis 40 fim. 

35 

Die Mikrokapseldispersion wird mit einem Rakel auf eine Polyest- 
er folie aufgezogen und getrocknet. Die Folie riecht nur wenig 
nach dem Duftstoff. Diese Folie wird anschlieflend fur 10 Minuten 
in 2%ige Ameisensaure getaucht. Die Mikrokapseln haben sich dabei 
40 aufgelost und den Inhalt zum Teil freigegeben und die Folie mit 
dem Mikrokapself ilm riecht stark nach Tannenduft. 



45 
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Patentanspruche 

5 1. Mikrokapselzubereitung, enthaltend Mikrokapseln mit einem 

Kern aus einem hydrophoben Material und einer Kapselhiille aus 
einem Polymer isat, das in einpolymerisierter Form wenigstens 
1 Gew.-% kationogene Monomere und/oder mehrfach ethylenisch 
ungesattigte Monomere, deren ungesattigte Stellen uber auf- 
10 einanderfolgende chemische Bindungen verbunden sind, vovon 
wenigstens eine Bindung sauer hydrolysierbar ist, enthalt. 

2. Mikrokapselzubereitung nach Anspruch 1, wobei es sich bei den 
kationogenen Monomeren urn Aminoalkyl(meth) aery late und/oder 

15 Aminoalkyl(meth)acrylamide handelt. 

3. Mikrokapselzubereitung nach Anspruch 1 oder 2, wobei es sich 
bei den mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomeren mit 
sauer hydrolysierbarer Bindung urn Alkylenbis(meth)acrylamide 

20 handelt. 

4. Mikrokapselzubereitung nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, wobei das hydrophobe Material wenigstens einen Duft- 
oder Riechstoff umfasst. 

25 

5. Mikrokapselzubereitung nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, wobei das hydrophobe Material wenigstens einen unter 
Bleichaktivatoren, Schaumdampfern, optischen Aufhellern und 
Enzymen ausgewahlten Bestandteil umfasst. 

30 

6. Mikrokapselzubereitung, enthaltend Mikrokapseln mit einem 
Kern aus einem hydrophoben Material, das wenigstens einen 
Duft- oder Riechstoff umfasst, und einer Kapselhiille aus ei- 
nem Polymerisat, das in einpolymerisierter Form wenigstens 

35 1 Gew.-% anionogene monoethylenisch ungesattigte Monomere 

und/oder mehrfach ethylenisch ungesattigte Monomere, deren 
ungesattigte Stellen iiber aufeinanderfolgende chemische Bin- 
dungen verbunden sind, wovon wenigstens eine Bindung basisch 
hydrolysierbar ist, enthalt. 

40 

7. Mikrokapselzubereitung nach Anspruch 6, wobei es sich bei den 
anionogenen Monomeren urn ethylenisch ungesattigte C 3 -C6-Mono- 
carbonsauren oder C 4 -C6-Dicarbonsauren oder Halbester oder in- 
tramolekulare Anhydride ethylenisch ungesattigter C 4 -C6-Dicar- 

45 bonsauren handelt. 
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8. Mikrokapselzubereitung nach Anspruch 6 Oder 7, wobei es sich 
bei den mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomeren mit ba- 
sisch hydrolysierbarer Bindung um Anhydride monoethylenisch 
ungesattigter C 3 -c 6 -Monocarbonsauren handelt. 

5 

9. Mikrokapselzubereitung nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, in spriihgetrockneter Form. 

10. Verwendung einer Mikrokapselzubereitung nach einem der vor- 
10 hergehenden Anspriiche in Waschmitteln fiir Textilien und Rei- 

nigungsmitteln fiir nicht-textile Oberflachen, die Haut oder 
Haare . 

11. Wasch- oder Reinigungsmittelzusammensetzung, enthaltend Mi- 
15 krokapseln mit einem Kern aus einem hydrophoben Material, das 

wenigstens einen Duft- oder Riechstoff umfasst, und einer 
Kapselhulle aus einem Polymer isat, das in einpolymerisierter 
Form enthalt entweder 

20 (i) wenigstens 1 Gew.-% anionogene monoethylenisch ungesat- 

tigte Monomere und/oder mehrfach ethylenisch ungesattigte 
Monomere, deren ungesattigte Stellen iiber aufeinanderfol- 
gende chemische Bindungen verbunden sind, wovon wenig- 
stens eine Bindung basisch hydrolysierbar ist; oder 

25 

(ii) wenigstens 1 Gew.-% kationogene monoethylenisch ungesat- 
tigte Monomere und/oder mehrfach ethylenisch ungesattigte 
Monomere, deren ungesattigte Stellen iiber aufeinanderfol- 
gende chemische Bindungen verbunden sind f wovon wenig- 
30 stens eine Bindung sauer hydrolysierbar ist. 

12. Zusammensetzung nach Anspruch 11, auJJerdem enthaltend wenig- 
stens einen Bestandteil, der ausgewahlt ist unter Tensiden 
und/oder Geriistsubstanzen. 

35 



40 
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